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Vcrfahren zur Hvdrienmg vo n DoDpelbindungen-enthaltenden, uneesattigten Polvmeren 

Die vodiegende Erfindung betrifit eia Veifahien zur Hydiierung von Doppelbindungen-ent- 
haltenden, ungesMtdgten Polymeren, wobei das in Latex-Form vorliegende unges^ttigte Polymere 
in Gegenwart eines metallhaltigen KoUoids hydri^ wild. 

5 Die Hydrienmg von ungesattigten Pol3aneren, beispielsweise von ungesSttigten Elastomeren wie 
Acrylnitril/Butadien-Copolymere (NBR), zu entsprechenden voll- oder teilhydrierten Polymeren 
ist bekannt 

Beispielsweise werden Copolynim aus Butadien und Aciylnitxil in grofitecbnischen Verfabren zu 
entsprecbenden hydiierten Produkten bydriert, wobei die erhaltenen teil- oder vollstdndig bydrier- 
10 ten Copolymere auf Basis von Butadien und Acryhiitril eine verbesserte Alterungsbest^digkeit, 
OzonbestSndigkeit sowie ein niedriges Quellvemi5gen aufweisen. 

Eine Variante zur kommeiziellen Hydrienmg von ungesattigten Polymeren, wie NBR, bestebt 
darin, dass man den z.B. durcb Emulsionspolymerisation anfallenden NBR-Latex koaguliert und 
vom Serum abtrennt. Anscbliefiend wird der NBR-Kautschuk in mebreren Veifabiensscbritten 
15 getrocknet, in einem organiscben L5sungsmittel gel5st und mit Hilfe von homogenen oder betero- 
genen Hydrierkatalysatoren (teU)bydriert Dabei kommen z.B. Wilkinsonkatalysatoren auf Basis 
von Ruthenium oder Rhodium in Betracbt, mit denen eine homogene Katalyse durcbgeftihrt wird, 
oder beterogene Katalysatoren, z.B. auf Basis von Palladium/Koble. 

Diese Verfahrensweise hat jedoch den Nachteil, dass der erbaltene imgesSttigte Kautschuk in 
20 einem separaten Verfahrensschritt in einem organiscben Losungsmittel wieder gelost werden 
muss, damit anscbliefiend die Hydrierung durcbgefObrt weiden kann. 

Eine andere Variante zur Hydrienmg von ungesMtdgtm Polymeren, z.B. Elastomeren, bestebt 

zugrundeliegenden Kautschuk zun^chst isoliert und emeut flir die Hydrierung in einem orga- 
25 niscben Losimgsmittel 15st. 

Diese Verfahrensweise ist beispielsweise bescbrieben in WO 00/09576 und WO 01/55223. 
Nachteilig bei dieser Verfahiensweise ist jedoch, dass die Hydrierung in Gegenwart von Hydrazin 
Oder Hydrazin-liefemden Verbindungen und in Gegenwart eines Oxidationsmittels, wie Wasser- 
stoffperoxid, sowie in Anweseuheit bestirmnter Additive durcbgefUhrt wird. Da das Arbeiten mit 
30 Hydrazin in Gegenwart eines Oxidationsmittels bestimmte sicbeibeitsteclmische Vorkebrungen 
^ordert, ist die beschriebene Hydrieireakdon mit einem h5heren appaiativen Aufwand ver- 
bunden, was zu Lasten der Wirtschaftlichkeit geht DarQber binaus ben5tigt die Hydrierung Hydra- 
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zine und ein Oxidationsmittel. Bei dieser Reaktion kommt es zur Gelbildung. Zur Vermeidung 
bzw. Reduzienmg der Gelbildung sind jedoch zus^tzliche VerfahrensmaBnahmim erforderlich, was 
ebenfalls zu Lasten der Wirtschaftlichkeit geht. 

Weiterhin ist bekannt, ungesMttigte Polymeie in Latex-Fonn in Gegenwart eines wasserl5slichen 
5 WiUdnsonkatalysators zu hydrieren. Auch dieses Verfahren hat den Nachteil, dass eine gewisse 
Vergelting des erhaltenen hydrierten Polymers eintritt, was zu einer Quali^tseinbufie des hydrier- 
ten Produktes ftihrt (vgl. z.B. Synthetic Rubber Industry, 2002, 25 (5), 311; Rubber Chemistry and 
Technology, IMS, 68(2), 281imd US 6084033). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein wirtscliaftliches Verfahren zur Hydrierung 
10 von ungesilttigten Polymeren zur Verfbgung zu stellen, das in technisch einfacher Weise durch- 
gefiihrt werden kann» verbunden mit einer guten ProduktqualitMt des hydrierten bzw. teilhydrierten 
Polymeren. 

Gegenstand der vorUegenden ErlBndung ist ein Verfahren zur Hydrierung von Doppelbindungen- 
enthaltenden, unges^ttigten Polymeren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man zun^chst in 
15 Gegenwart eines in Latex-Form vorliegenden ungesattigten Polymeren ein metallhaltiges KoUoid 
unter reduzierenden Bedingungen hersteUt, anschlieBend das erhaltene kolloidhaltige Latex- 
Gemisch hydriert, danach das metallhaltige Kolloid vom Latex abtrennt und den erhaltenen Latex 
des Polymeren isoliert. 

Als Doppelbindungen-enthaltende, ungesMttigte Polymere, die nach den erfindungsgemMfien Ver- 
20 fahren hydriert werden kdrmen, kommen beispielsweise solche in Betracht, die aufgebaut sind aus 
konjugierten Dienen (Homopolymerisate) oder aufgebaut sind aus 1 bis 5 Gew.-% an konjugierten 
Dienen und 95 bis 99 Gew.-% an ungesattigten, Vinylgruppen-enthaltenden Monomeren (Copoly- 
merisate). Als Beispiele fiir konjugierte Diene werden genannt: 1,3-Butadien, 2,3-Dimethyl- 
hn tadien.^Qpren -und-J,.3^entadien^pftzifiRche Bei a)iele,:fu3iJimgesattigteJV^inylgiup pj^^ 
25 haltende Monomere sind z.B. Nitrilverbindungen, wie Acrylnitril und Methacrylaitril, Vinyl- 
gnippen-enthaltende aromatische Verbindungen, wie Styrol, o-, n-, p-Alkylstyrole, wie Methyl- 
styrole, sowie Divinylbenzol. Dariiber hinaus sind zu nennen aroroatische Dialkenylverbindungen, 
wie Diisopropenolbenzol, unges^ttigte CarbonsMure und CaibonsMureester, wie Acrylsilure, Meth- 
acrylsSure, ProtonsSure, MaleinsSure, Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, 2-Ethylhexyl- 
30 acrylat und Methylmethacrylat, Vinylpyridin und Vinylester, wie Vinylacetat 

Als bevorzugt zu nennende, ungesSttigte Polymere sind Polybutadien, Polyisopren, Styrol-Buta- 
diencopolymere (SBR), Acrylnitril-Butadiencopolymere (NBR), Naturkautschuk, Butadien- 
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Isoprenkautschuk und Terpolymere aus Butadien, Acrylnitril imd Butylacrylat oder AcrylslLure. 
Ganz besonders bevorzugt sind Acrylnitril-Butadiencopolymeare (NBR). 

Wie erwahnt, werden die ungesMttigten Polymeie in Latex-Fom hydriert. Die Herstellung entspre- 
chender Latexe der oben erw3hnten tinges&ttigten Polymere ist dem Fachmann allgemeia bekannt. 
5 Die Latex-Form des entspiechenden ungesSttigten Polymeien stellt eine wMssrige Btmilsion des 
Polymers dar, die die bekamiten Latex-Additive enthalten kann, wie Emulgatoren und Stabilisa- 
toren, in den bekannten und ublichen Mengen: Die Herstellung eines entsprechenden Polymer- 
latex, Z.B. eines NBR-Latex, ist beispielsweise in allgemeiner Form beschrieben in Rubber Chem 
TechnoL 1963, 36^1 von W. Hof&nann und dort zitierter Litteraturstellen. 

10 Bei dem erfLndungsgem^Ben Verfahren betrMgt die Konzentration des zu hydrieienden Polymer- 
Latex etwa 1 bis 50 Gew.-% , bevorzugt 10 bis 30 Gew,-%, bezogen auf die wSssrige Emulsion. 

Wie vorstehend beschrieben, ist es fiir das erfindungsgemSBe Verfahren von Bedeutung, dass man 
in Gegenwart eines in Latex-Form vorliegenden ungesattigten Polymeren ein metallhaltiges 
Kolloid herstellt und anschliefiend das erhaltene koUoidbaltige Latex-Gemisch hydriert. 

15 Man geht dabei so vor, dass man in Gegenwart des Polymer-Latex ein Metallsalz oder einra 
Metallkomplex reduktiv in ein metallhaltiges Kolloid uberfiihrt, gegebenenfalls unter Mitverwen- 
dung von oberflMchenwirksamen Substanzen, wie Tensiden, oder auch unter Verwendung von 
kolloidstabilisierten Substanzen, wie Polyvinylpyrrolidon. 

Als elnzusetzende Tenside sind beispielsweise zu erwahnen Amphiphile Betaine (A), wie 3- 
20 N,N(Dimethyldodecylanirnino)-propansulfonat, kationische Tenside (B), Fettalkohol-Polyglykol- 

• ether (C), Polyoxyethylen-Kohlenhydrat-Fettalkylester (D), anionische Tenside (E), wie Aryl- 
alkylsulfonsMuren bzw. Alkylsulfonsiluren und deren Natriumsalze, sowie langkettige Alkyrlsulfate, 
wie Natriumdodecylsulfat und Alkalisalze gesSttigter und ungesattigter FettsSuren aber auch 
amphiphile Zuckertenside (F). 

25 Die kolloidstabilisierenden Substanzen bzw. die Tenside konnen in Mengen von ca. 1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf den Festkautschuk eingesetzt werden, wobei auch Tensidgemische zum 
Einsatz kommen konnen. 

Bin vorteilhafte Variante besteht darin, dass man zunMchst das Metallsalz bzw. den Metallkomplex 
in Wasser I5st und unter Verwendung von entsprechenden oberfiachenwirksamen Substanzen bzw. 
30 koUoidstabilisieFenden Substanzen die wSssrige Losung in dem vorhandenen Latex des unge- 
sattigten Polymeien eintr^gt und anschliefiend Reduktionsmittel zugibt. Der Eintrag der wMssrigen 




Best Available Copy 



Le A 36 955 



■4- 





L5sung des Metallsalzes bzw. Metallkomplexes ia den Latex erfolgt tiblicherweise bei Tenq)era- 
turen von etwa 20 bis TO^'C, vorzugsweise bei 20 bis 30°C. 

Damit eiae Koagulation des Latex bei der Herstellung des metallhaltigen Kollcdds vennieden wird, 
ist es wichtig, dass in einem bestimmten pH-Beieich gearbeitet wird. Vorteilhafl ist ein pH- 
5 Beieich von ca. 3 bis 6, bevomigt von 4,5 bis 5. 

Als Metallsalze oder Metallkomplexe kbnnen solche eingesetzt werden, die auf Metalle der 
Gruppe Vnm des Periodensystems der Elemente beruhen sowie auch auf Metalle wie Ruthenium 
Oder Rhodium. Die Metallsalze oder die Metallkomplexe kGnnen auch im Gemisch untereinander 
eingesetzt werden. 

10 Die eingesetzten Metallsalze konnen durch folgende allgemeine Fomiel wiedergegeben werden: 

M"^(A)^ 

worm 

M Metalle der Nebengruppe Gruppe VUIB (nach Mendelejew) sind, insbesondere die Metalle 
der Gruppe 10 (lUPAC) sowie Rhodium und Ruthenium. Besonders bevorzugt smd Ni, Pd, 
15 Rh und Ru, ganz besonders bevonmgt ist Ni, 

A ein organisches oder anorganisches Anion bedeutet, insbesondere aus der Gruppe R-COO" 
mit R = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Halogme, wie F, Q, Br, J, konq)lexe 
Anionen, wie NO3 , S04^, CIO4 . BF4 .PFe", dST und 

m, n als Vaiiablen so gewShlt sind, dass unter Berlicksichtigung der ionischen Ladungen eine 
20 neutrale Verbindung entsteht. 

Die metallhaltigen Alkalisalze oder SSuren enthalten ko innTftirft Ammm ftn titpiBiAaiiA^grJgbme i 

[M'^(A)J^ 

worin 

M Metalle der Nebengruppe Gruppe VIDB sind, insbesondere die Metalle der Gruppe 10 
25 sowie Rhodium und Ruthenium. Ganz besonders bevorzugt sind Ni, Pd, Pt, Rh und Ru, 

insbesondere Ni, 
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A ein organisches oder anorganisches Anion bedeutet, insbesondere aus der Gruppe R-CX)0' 
mit R = Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, Halogene, wie F, CI, Br, J, komplexe 
Anionen. wie NOg", S04^, CIO4 , BF4" J^Fe % CN^ und 

m, n, k als Variablen so gewahlt sind, dass unter Beriicksichtigung der ionischen Ladimgen 
metallhaltige koiiq>lexe Anionen entsteht 

Optional kGnnen noch weitere neutrale Donoren, wie Hydratwasser, in den metallhaltigen Salzen 
vorhanden sein. 

Besonders bevorzugt sind folgende Metallsalze bzw. Metallkomplexe zu nennen: 

Kobaltchlorid, Kobaltnitrat, Kobaltbromid, Kobaltperchlorat, Kobaltcarboxylate, Kobaitformiat, 
Kobaltdioctanoat Kobaltsulfat, Kobaltalkylsulfonate, Kobalthexamindichlorid, Nickelchlorid, 
Nickelnitrat, Nickelbromid, Nickelperchlorat, Nickelcarboxylate, Nuickelfonniat, Nickeldi- 
octanoat Nickelsulfat, Nickelall^lsulfonate, Nickelhexamindichlorid, Rhodiumtribromid, 
Rhodiumtrichlorid, Rhodiuinchloropentanmichlotid, Rutheniumtdbromid, Rutheniumtrichlorid, 
Ru(henium(II)hexaniinchlorid, Rutheniuni(III)hexaniinchloiid, Rutheniuni(III)chloro-pentamin- 
chloiid, Palladiunadichlorid, Hexachlorpalladiumsilure, Hexachlorplatinsiluie, Natdumhexa- 
cUoropalladat, Natriumhexachlooroplatmat, Natriumtetrachloropalladat, Natriumtetaichloio- 
platinat, Platintetxamintetrachloroplatinat, Palladiun^tetramintetrachloropalladat, ganz besonders 
bevorzugt Hexachloiplatins&ure, HexachloropaUadiumsEuie, Natriumtetrachloroplatinat, Natrium- 
tetrachloropalladat, Palladiumdichlorid, NickelcMorid. Die Metallsalze bzw. Metallkonq)lexe 
kdnnen sowohl einzehi als auch in beliebigen Mischung voneinander eingesetzt werden. 

t)blicherweise werden die Metallsalze bzw. Metallkonq>lexe in Mengen von ca. 0,01 g bis 5 g, 
bevorzugt 0,1 bis 1,0 g, bezogen auf 5 g Festkautschuk, eingesetzt. 

in Gegenwart des vorhandenen Polymer-Latex reduktiv in ein metallhaltiges KoUoid bei Tena|)e- 
raturen im Bereich von etwa 20 bis 100°C, bevorzugt 20 bis 70°C ilberfubrt. 

Als Reduktionsmittel eignen sich beispielsweise Wasserstoff, kon^>lexe Nitrite, besonders 
Natriumhydrid, reduktiv wirkende anorganische Verbindungen, wie Hydrazin und Hydrazin- 
Hydrate, Hydroxylamine und deren Salze, besonders aber Hydrazin und seine Salze. DarUber 
hinaus kdnnen als Reduktionsmittel oiganische Verbindungen, wie Aldehyde und/oder Alkohole, 
bevorzugt Acetaldehyd, Formaldehyd, Ethylalkohol imd/oder Methylalkohol eingesetzt werden. Zu 
nennen sind aber auch Alkaliformiate. Daruber hinaus k5nnen feinverteOte, unedle Metalle, wie 
Zankpulver, die Reduktion der edleren Metalle zu stabilen KoUoiden in Gegenwart von koUoid- 
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stabiHsierenden Substanzen bewirken. Auch die koUoidstabiUsierenden Substanzen, beispielsweise 
PolyvinylpyrroUdin oder Poly(N-VinylpyiToUdoncomethaciylsaure-2-^ 
gelten selbst als Reduktionsmittel. 

Bescmders bevoizugt sind als Reduktionsmittel zu nennen: Wasserstoff, koiEyplexe Hydride, wie 
5 NaBHi, Hydroylammoniumhydrochlorid, Hydrazin und Hydraziiihydrat. Formaldehyd und 
Acetaldehyd. Ameisensaure sowie Natriimnformiat, Ztnlq>ulver, insbesondere Wasserstoff, 
Natriumboihydrid und Hydrazinhydrat Die Reduktionsmittel kdnnen auch in beUebigen 
Mischungen unteieinander eingesetzt werden. 

Es ist auch mdglich, die Zugabe des Reduktionsmittels in Gegenwart einer bereits vorhandenen 
10 WasserstoffsatmosphSie zu bewerkstelligen. 

Nachdem ein entsprechendes Gemisch aus Polymerlatex und metallhaltigem KoUoid hergesteUt 
worden ist, erfolgt die Hydrierung des ungesSttigten Polymeren. Die Hydrierung wird dabei bei 
Wasserstoffdrucken im Bereich von etwa 0.1 bis 100 bar, bevoizugt 1 bis 50 bar, ganz besonders 
bevorzugt bei 1 bis 15 bar durchgefuhrt. Die Hydriertenq)eraturen liegen iiblicherweise im Bereich 
15 von etwa 25 bis 100**C, vorzugsweise 25 bis 70°C. 

Nach erfolgter Hydrierung wird das Metall aus dem Reaktionsgemisch entfemt. Dies geschieht 
duich Abkfihlen des Reaktionsgenrisches auf etwa 20 his 30«C durch Zusage ernes Konq)lexbnd- 
ners unter oxidativen Bedrngungra und anschlieBender Koagulation des Latex. Dabei verbleibt das 
Metall als Metallsalz im Serum. 

20 Als KomplexbUdner kommen insbesondere solche Substanzen in Frage, die die Oxidation des 
niedervalenten Metalls besonders effektiv durch starke Komplexbildung mit dem entstehenden 
MetaUion untersttttzen; Besonders whrksam sind die Oxidation unterstiitzenden wasserl5slichen 
Komplexbildner, wie mehrwertige Hydroxycarbonsfiuten, Phosphorsauren oder Amine oder 
' Qemiscne aer genannten Kon^>lexbilctaer. Die Eonq>lexbadner werden dabei iiblicherweise in 
25 Mengen von etwa 0.01 g bis 5 g, bevorzugt 0,1 bis 1,0 g, bezogen auf 5 g Festkautschuk ein- 



Bevorzugt werden als Komplexbildner eingesetzt: EDTA-Alkalisalze, MilchsSure, ZuckersSuren, 
wie Z.B. Glucuionsauie, atronensMuie, Weinsaure, Ascorbinsaure, Phosphorsaure, oder kom- 
plexierende Anionen, wie SCN^, CN", F, emzehi oder in beliebigen Mischungen untereinander. 

30 Als Oxidationsmittel eignen sich bevorzugt gasfomrige Oxidationsmittel, msbesondere (Luft)- 
sauerstoff. SelhstverstandUch kOnnen auch andere Oxidationsmittel eingesetzt werden, wenn diese 
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den vorhandenen PolyniBrlatex nicht veiSndem bzw. bescbMdigen. Beispielsweise kaim auch 
verdOnnte Salpeters^ure als Oxidatioiisinittel eingesetzt werden. 

Neben einer chemischen Abtrennung sind auch physikalische Metiioden zur Abtrennuiig des 
Metalls aus dem Polymerlatex denkbar. Zu erwahnen smd dabei elektrocheinische Verfahren, die 
5 Verwendimg von Zentrifiigen, um das spezifisch schweie MetallkoUoid vom PolymerlatK abzu- 
tteimen. Besonders geeignet sind alle Verfahretu die das metallhaltige KoUoid in die wMssrige 
Phase Uberfuhren konnen, z.B. durch wasserldsliche Konq>lexbildner oder dutch selektive Adsor- 
bentien, wie sulfonierte Triphenylphosphane, Kronenethem ond/oder fonenaustauscherharzen. 

Nach der Entfemung des Metalls aus dem hydrierten Polymerlatex, wird der Latex des hydrierten 
10 Produktes in ublicher Weise isoliert, wie z.B. durch Koagulation mittels Ethanolzugabe, Zugabe 
von Magnesiumsalzen oder durch Abkuhlung. 

Selbstverst^dlich ist es auch ni5glich, den Latex in bekannter Art und Weise zu fallen und das 
geMlte Polynoere aus der wMssrigen Phase dutch beispielsweise Filtration abzutrennen. 

Nach dem erfindungsgemMBen Verfahren wetden hydtierte oder teilhydrierte Polymere eihalten, 
IS wobei etwa 1 bis 99 %, bevorzugt 10 bis 60 %, der ursprilnglich vorhandenen Doppelbindungen 
hydriert werden. Der Hydriergrad liegt also bd ca. 1 bis 99 % der Theorie, bevorzugt bei 10 bis 
60%. 
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BeisDiel 1. 1; Herstellnng clnes Nlckelkolloids in Gegenwart von NBR-Latex (dH5) 

NiCl26H20 (0,126 g, 0,53 mmol) wurde mit dem Alkylsulfonat Meisolat® 30 (0,36 g) in 10 ml 
sauerstofE&eies und mit Argon beladenes Wasser (10 ml) gel5st. Dann wurde Poly(N-Vinyl- 
pynroUdoncomethacryIsaure2-<iimethylaminoethyle^ als Losung zugegeben (0,5 g; 19 Gew.-% 
in Wasser). Diese Mischimg wurde tropfenweise unter Riihren mit dem Latex (20 ml, 19.27 
Gew.-% Perbmian® NT 3445 VP, AN-Gehalt 24 Gew.%, pH 5 (Ha)), ca. 5 Gew.-% Mersolat, 
bezogen auf Festkautschuk) vermischt. Anschliefiend wurde die NaBHi-Ldsimg (0,12 g in 5 ml 
Wasser) tropfenweise zugegeben. Bei der Reaktion bildete sich sofort elementares Nickel und eine 
Starke AufschSumung war zu beobachten. (Diese kann durch vorherige Zugabe von Silicon5l 
(2 Tropfen) zum Latex vermindert werden.) Nach ca. 1 h war die gesamte Menge an NaBH^ 
zugegeben und es wurde ein grauschwarz gefarbter Latex erhalten, der sofort zur Hydrierung 
verwendet wurde. 

Beisniel 1.2 (Vereidch)! Herste llnng Pin Pjs Nickelkolloids in Gegenwart von NBR-Latex 
£eHM 

Nia26H20 (0,126 g, 0,53 mmol) wurde mit dem Alkylsulfonat Mersolat® 30 (0,36 g) in 10 ml 
sauerstoff£reies und mit Argon beladenes Wasser (10 ml) gel5st. Dann wurde Poly(N-Vinyl- 
pyn:olidoncomethacryls£Luie2Hlimethylaminoethylester als Losung zugegeben (0,5 g; 19 Gew.-% 
in Wasser). Diese Mischung wurde tropfenweise imter Riihren zu einer Miscliung einer NaBH4- 
LOsung (0,12 g in 5 ml Wasser) mit dem Latex (20 ml, 19.27 Gew.-% Perbunan® NT 3445 VP, 
AN-Oehalt 24 Gew.-%, pH 12, ca. 1 Gew % Mersolat, bezogen auf Festkautschuk) zugegeben. Bei 
der Reaktion bildete sich sofcnt elementares Nickel und eine starke Aufschaumung war zu be- 
obachten. (Diese kann durch vorherige Zugabe von Silicon5l (2 Tropfen) zum Latex vermindert 
.y/erdsniv=Nssb=csHb=fe=wsr-'^^ 

gefarbter Latex erhalten, der sofort zur Hydrierung verwendet wurde. 
BeisDiel 2i Darchfiihrung der Hvdrierung 

Hierzu kam ein beheizbarer 0,3 Liter Reaktor H 5347 aus Hasteloy C4, zugelassen auf 50 bar 
(Betnebsdruck max. 300 bar bei 300°C), mit einem magnetgekoppelten Blattriihrer zmn Einsatz. 

Der saubere Reaktor wurde im Vakuum 3h bei lOO^^C getrocknet und abkiihlt, mit 20 bar Stickstoff 
auf Dichtigkeit gepriifen und emeut evakuiert 
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Die vorbeieitete Latexl5sung (40 ml) wuide in den Reaktor gesaugt und dann unter Rtthien auf die 
g^wiinschte Teiiq)eratiir erwMnnt. , 

Bei Erreichen der gewiinschten Temperatur wuide der Reaktor mit 10 bar Wasserstoff beauf- 
schlagt, welcher kontinuierlich nachdosiert wurde. Es wurde 3 h bei 70**C gerUhrt (150 UpM), 
5 abgekOhlt und mit 5 bar Stickstoff auf einen Oesamtdruck von 15 bar verdiinnt. Anschliefiend 
wurde innezfaalb von 0.5 h in ein Stickstoffstrom von 12 m^/h entspannt. Nun wurde mit 3 bar 
Stickstoff beauf schlagt und entspannt Dieser Vorgang wurde 2 mal wiederholt und der Latex dann 
entnommen. 

Beispiel 3.1; Entfermmg des NickelkoDoids aus saurem Polvmerlatex und Aufarbeitnng des 
10 Polymers 

^^^^ Die Oxidation des elementaren Nickels im NBR-Latex gelangt duich Zugabe von Zitronensauie in 
Gegenwart von Luftsauerstoff. Der Latex wurde innerhalb von 0.5 h bei einer Zitronensauie- 
konzentration von 0.5 g/ml mit Luftsauerstoff versetzt, wobei ein weiBer Latex erhalten wurde. Bei 
Verwendung einer geringeren Zitronensaurekonzentration (0.02g/ml) dauert es bis zur voU- 
15 standigen Entfdrbung ca. 6h. Durch Zugabe (Ethanol/Latex = 2:1) von Ethanol mit Altenmgs- 
schutzmittel (O.lg BKF® in 100 ml Ethanol) wurde der weiBe Latex zur Koagulation gebracht. 
Anschliefiend wurde der Kautschuk abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Das Polymer wurde im 
Vakuumtrockensclirank bei 50°C getrocknet und charakterisierL 

Beispiel 3^; En tfermmg des NlckelkoUoids aus basischcn Polvmerlatex und Anfarbeitung 
20 des Polymers 

• Die Oxidation des elementaren Nickels im NBRrLatex gelangt durch Zugabe von KCN in 
Gegenwart von Luftsauerstofif. Der Latex wurde innerhalb von 0.5 h bei einer KCN-Konzentration 
von 0.1 g^ml mit Luftsauerstoff versetzt, wobei ein weifier Latex erhalten wurde. Bei Verwendung 
einer geringeren KCN-konzentration (0.02 g/ml) dauert es bis zur vollstSndigen Entf^bung ca. 6 h. 
25 Durch 2^gabe (Ethanol/Latex = 2:1) von Ethanol mit Alterungsschutzmittel (O.lg BKF® in 
100 ml Ethanol) wurde der weiBe Latex zur Koagulation gebracht Anschliefiend wurde der 
Kautschuk abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank 
bei 50''C getrocknet und charaktensiert. 
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Tabelle! Hydriening von NBR-Latex mit metallhaltigen Kolloidleii.a 



Nr. 


Polymer 


(M]:(iiiM) 


TpCC) 


JLJLW ^MM f^JL mM/%M 

(mol%) 


Loslicher 

Antdl 
(G«w.%) 


[TT]/{lIlI/g) 






Perbunan® 
NT 3445 VP 


- 


- 


- 


99,3 


146,8 


1,288 


1 


Perbunan® 
NT 3445 VP 


[Ni]: 17,7 
Beispiel 1.1 


65 


12 


99.2 


180.6 


2,111 


2 


Perbunan® 
NT 3445 VP 


[Ni]: 35,3 
Beispiel 1.1 


65 


13' 


57,2 


li21,5 


ii.a. 


3** 


Perbunan® 
NT 3445 VP 


[Ni]: 17,7 
Beispiel. 1.2 


65 


0 


37,3 


82,8 


n.a. 




Blindversuch 




65 


0 


99.5 


153,0 





a) Bedingungen: 40 ml, 19,27 Gew.-% Perbunan® NT 3445 VP; AN-Gehalt 24 Gew.-%, pH 5 
(HCl) bzw. pH 14, ca. 5 Gew.-% Mersolat bezogen auf Festkautschuk; 20 ml Wasser; Hydrier- 
dauer: 3 h; H2: 10 bar; loslicher Anteil und [ti] in THF; Hydriergrad aus ^H-NMR-Spektren in 
CDC13 (400 MHz) bestimmt.* Ausgangsprodukt; ** Vergleich. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Hydriening von Doppelbindungen-enthaltenden, ungesattigten Polymeren, 
dadmch gekeniizeichnet, dass nian zunSchst in Gegenwart eines in Latex-Fonn vor- 
liegenden ungesfitdgten Polymeren ein metallhaltiges KoUoid unter reduzieienden Bedin- 
gungen herstellt, anschliefiend das erhaltene kolloidhaltige Latex-Gemisch hydriert, 
danach das metallhaltige KoUoid vonoi Latex abtrennt und den erhaltehm Latex des 
Polymeren isoliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Doppelbindungen- 
enthaltende, ungesattigte Poljnmere seiche einsetzt, die aufgebaut sind aus konjugierten 
Dienen oder aus 1 bis 5 Gew.-% an konjugierten Dienen und 95 bis 99 Gew.-% an unge- 
sattigten, Vinylgruppen-enthaltenden Monomeren. 

3. Verfahren nach Anspnichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration des 
zu hydrierenden Polymer-Latex 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die wMssrige Emulsion, 
betrUgt. 

4. Verfaliren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekemizeichnet, dass der pH-Wert bei ,der 
Herstellimg des metallhaltigen Kolloids im Bmich 3 bis 6 liegt 

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekemizeichnet, dass man zur Herstellung 
des metallhaltigen Kolloids Metallsalze oder Metallkomplexe einsetzt, die auf Metalle der 
Gruppe VllJLB des Periodensystems der Elemente (Mendelejew) beruhen sowie auf 
Ruthenium oder RhodiunL 

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Hydrierung des 
kolloidhaltigen Latexgemisches bei Temperaturen im Bereich von 0,1 bis 100 bar und bei 
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Verfahren zur Hvdrierung von Doppclbindiuigen-entfialtenden. nngesattigten Polvmeren 

Zus ammenf assung 



Die Erfindung betrifft ein Veifahien zur Hydrienmg von Doppelbindungen-enthaltenden, 
unges&ttigten Polymeren, wobei das in Latex-Form vorliegende ungesittigte Polymere in Gegen- 
wart eines metallhaltigen KoUoids hydriert wird. 
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